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フアンデルワールス 3量体ArプノNH3の構造に関する量子化学的研究 




Abstract: The study of intermolecular interactions is a useful step toward gaining a basic understanding of the dynamic 
behaviour of molecules in various environments. Especially, interactions of the ammonia (NH3) molecule with other 
molecules provide valuable information on protein-protein interactions or protein-solvent interactions in biological 
systems. From this point of view, high-level ab initio calculations [MP2] using correlation consistent basis sets of 
Dunning [aug-cc-pVTZ} were carried out to study the structure and stability of Ar2/NH3 Van der Waals trimer and to 
clarify the nature of three-body interactions. The details of the potential energy surface and the effect of the basis set 




































③基底関数重ね合わせ誤差（Basis Set Supeipおifion Error 
BSSE）の程度 
①は Hapree-Fock 法で十分であるの加 あるいは電子相関を
どれだけ取り込む必要があるかということであるが， 
Hartrce-Fock 近イ」；には分子間相互作用で重要な分散力があらわ
せないため, 分子クラスターの計算にはPct Hartree-Fock 法に
よる電子相関の取り込みは必須である．②は分子朝首を表す原
子朝首関数に用いる基底関数の問題である．これについては












る．今，分子 A 分子a 分子 C が相互作用して3量体を作る
とき, その相互作用エネルギー（M）は通常, 以下のように計算
される． 
AE=EBC(ABのーEA (A）ー EB (B）ー‘（の 
ここで， E販了は3量体 ABC の全ェネルギー， & ，馬，& 











0= - 900ぎ 
03軒鴛 8= 1350 
8= 0。 
98 	 Vol.15, 2007 
ギーである．なお，EAC(ABC）の括弧内の記号は計算に用いた
基底関数を示している．たとえば馬 (A）は分子 A の基底関数
を用いて計算した分子Aの全ェネルギー，馬試ABC）は分子A 
分子 B, 分子C すべての基底関数を用いて計算したクラスター 
ABC の全ェネルギーを表す，前述したように，(1）式のAE は 
BSSE を含んでいる．Counterpoise 法による補正（CP 補正）を
行った相互作用ェネルギー（ムが）は，次式であらわされる． 
ムEcP 










行った二馴本 Ar2, Ar/NH3 の平衡才樹告を比較的よく両現する方
法を選んだ．計算方法としては 電子相関を摂動として取り込
むM411α皿leset法 7,8)のうち2次のMP2法，基底関数としては 
Dunningらの lripleく mの a昭糾ーpVTZ g1Q 1りを用いた．この 
MP2/aug-cc-pVTZ での計算方法では, フアンデルワールス鋼本
の代表例である Ar について，計算値として平衡原子間距離は 
3.8 A（実測値 3.8刃 12)，相互作用ェネルギーは一3.8x lO4au.（実
測値一44x104a,u,) 12) の値が得られており，実測値を比較的よく
再現する。 
図1. 3量体Ar，ノN11 の座標系． 
（モデル1，モデル2の場合〕 





図 1 では，NIもの N 原子を原点，q軸をx軸に一致させ， 
水素原子の1つを xyilL面上（第1象岡に置いた。ここで Ar2の
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図 6～図 8 にそれぞれ，モデル1～モデル3の相互作用エネ
ルギーを示す それぞれのグラフには cP 補正がある場合とな
い場合をのせてある，cp 補正を施すと一般に相互作用ェネル
ギーは，大きくなる（絶対値は小さくなる）．モデル1～モデル 












図 6～図 8 のモデル1～モデル3の相互作用エネルギーの
グラフでは，どの場合もOりOPとま〕。のところで極小値をとり 
e=180(- 180。と同じ）のところで極大値をとっている．すなわち, 




Ar/NTも の場合も同じ傾向になっている 4). 
モデル1～モデル3の cP 補正した相互作用ェネルギーの
曲線から，もっとも最安定と考えられるところとして, モデル 






図14． モデルAの21.5637 i cm1'の振動モード 
100 






図10． モデルAの構造（2).  
3.8A, 2つあるR(N-Ar）は全く同じ6.7Aである． 










図13． モデルAの52.624 i cm の鋼モード 
妻葉繊 
図11， モデルBの構造（1）ー 
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図17. 話、,,ijij 化計算によって得られた 
Ar，ノNH3の構造 (2). 






















る。原子間足鵬佳でR(Ar-Ar)= 3.8A, R(N-Ar）はそれぞれ 3.5Aお
よび3.8Aであり，R(Ar-Ar）については，同じ計算方法での2量
体のAr2の原子間足鴎佳R(Ar-Ar)=3.8 A（実験値：3.8A) 12)と比べ
るとまったく等しくなっている。 このことは 3量体でも Ar 
原子間の相互作用が 2量体の Ar2のときと変わらないことを示
している．また，R(N-Ar)=3.5 A の昆鴎佳にある Ar原子のNIもに
対する位置（図 16で2つのAr原子のうち左狽収）もの，図17で
は，2つのAr原子のうち右側のもの）は 二量体Ar/NIもの場




めに今回得られた Ar2/NH3 のオ翰告で Ar 原子をそれぞれ He, 
Ne に置き換えた He2/NH3, Ne2/NH3 で全く同じ計算方法 
(MP2fatig-cc-pVTZ）でエネルギー勾配法による構造最適化を
試みた，その結果の構造を図 18～図 21 に示す．また，各原子
の座標を表2，表3に示した，Ne/NIもの最安定精造は，Ar2! NIも
のものとよく類似している。Ne-Ne 軸は NIも分子の G軸に対
して約 70。傾いている。構造パラメータでは R(Ne-Ne)= 32A, 





最安定構造については Ne-Ne 軸は NIも分子の G軸に対して
直角またはそれに近I'晴造としており，R(l可e-Ne)=3.3A また 













図21. 二、白和う 化計算によって得られた 
He2/NH3 の構造（2). 
表1.Ar2/N113の原子座標（座標の単位：勾 
原子 x座標 y座標 z)座標 
N -0.5283 2.4234 -0.1123 
H -0.1310 3.3028 Ql男6 
H Q1390 1.7010 Q12乃 
H 435船 22604 0.4556 
Ar -1.7294 -0.9048 -0.0028 
Al一 2.0095 -0.4l11 0.0033 
表2.Ne2/NB3の原子西錬（座標の単位は：勾 
原子 x座標 y座標 z座標 
N 1.9598 -0.5461 -0.1134 
H 2.5340 -1.3097 02207 
H 1.0015 -0.7795 0. 1123 
H 22009 02655 0.4412 
Ne -0.4149 1.7612 -0.0051 
Ne -1.53（妬 -1.1965 0.0071 
表3.11e2/N113 の原子座標 停標の単位は：勾 
原子 x座標 y座標 z座標 
N 0.0000 』.46(刃 -0.1026 
H 0.8132 -0.9740 02048 
H 0.000 1 0.4222 0.3890 
H -0.8133 -0.9739 02048 
II(, 2.8544 1.1864 -0.0201 
He -2.8544 1.1864 -0.0201 
4 まとめ 
フアンデルワールス3劃本A2lNIも の最安定構造を求め  
るため, 分子間ポテンシャルの量子化学計算を行った． 
2量体AriNTもで有効であったMP2/aug-cc・pVTZの計算方法では， 
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